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Abstract of DE1 9633641 

Disclosed is an elastomeric cycloolefinpolymer containing 1 to 50 mol/ % of polymerized units derived 
from one or a plurality of polycyclic olefins, with one or several norbornene units and 50to 99 mol/ % of 
polymerized units derived from one or more acyclic olefins of formula (a), where R<i> R<ii>, R<iii> and 
R<iv> are the same or different and a hydrogen atom is a straight, branched, saturated or unsaturated 
C1-C20 hydrocarbon residue or a C6-C18 aryl residue, and 50 to 99 mol/% of polymerized units derived 
from one or several monocyclic olefins of formula (VIII), where n is a number between 2 and 10. 
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© Ela$tomere Cyclooiefincopolymere 

@ Die voriiegende Erfindung bezieht sich auf ein efastome- 
res Cycloofefincopoiymer, welches 
1 bis 50 Mo!-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung 
des Cycloolef Incopolymers, polymerisierte Einheiten enthalt, 
welche sich abieiten von einem oder mehreren pofycyiischen 
Oiefinen mit einer oder mehreren Norborn en einheiten und 
50 bis 99 Mol-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung 
des Cyclooiefi ncopoh/mers, polymerisierte Einheiten, welche 
sich abieiten von einem oder mehreren acyclischen Oiefinen 
der Forme! 



CH = CH 

\ / 

(CH 2 ) B 



(VIII), 



worin n eine Zahi 2 bis 10 ist. 
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worin R 1 , R R , R" 1 und R* gleich oder verschieden slnd und ein 
Wasserstoff8tom, einen linearen, verzweigten, gesSttigten 
oder ungesattigten C^-C^- Kohlenwasserstoff rest oder etnen 
Cg-C 18 -Arylrest bedeuten und 

50 bis 99 Mol-% f bezogen auf die Gesamtzusammensetzung 
des Cycloolefin copolymers, polymerisierte Einheiten von 
einem oder mehreren monocyclischen Oiefinen der Formel 
VIII 



Die folgenden Angaben slnd den vom Anmelder eingeretchten Untertagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 01.98 702069/179 



11/30 



DE 196 33 641 Al 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht rich auf elastomere Cycloolefincopolymere mit hoher Transparenz, hoher 
Sperrwirkung gegen Wasserdampf und Gase wie Sauerstoff, guter Sterilisierbarkeit durch alle g§ngigen Verfah- 
5 ren und guten mechanischen Eigenschaften, wie Knickstabilitat Die vorliegende Erfindung bezieht sich weiter 
auf die Herstellung von elastomeren Qycloolefincopolymeren. 

Fur medizinische Artikel wie beispielsweise Beutel und Schlauche wird vornehmlich PVC verwendet Nach- 
teilig and beim PVC die hohen Anteile an Weichmachern, die dem PVC zugesetzt werden mussen und die 
migrieren oder ausbluten konnea Nachteiiig ist weiter die Emission halogenhaltiger Verbindungen aus PVC bei 
10 der Entsorgung der ArtikeL 

Aus WO-A-17113 ist ein elastisches Copolymer bekannt, das 70 bis 95 mol-% eines a-Olefins und 5 bis 30 
mol-% eines cyclischen Olefins enthalt Die Glastemperatur betrtgt weniger als 50°C Das Massemittel ist 
groBer als 60000, insbesondere 90000 Dalton. 
Aus EP-A-504418 ist ein cyclisches Olefincopolymer bekannt, das 80 bis 99,9 mol-% eines a-Olefins und 0,1 bis 
is 20 mol-% eines cyclischen Olefins enthalt Die Glastemperatur betragt weniger als 30°C Die Schmelztempera- 

turistkleiner90 o a . , _ . . ^ , ^ . 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, em elastomeres Cycloolefincopolymer bereitzustellen, 

das ohne Verwendung von halogenhaldgen Monomeren und Weichmachern hohe Transparenz, hohe Sperrwir- 

kung gegen Wasserdampf und Gase wie Sauerstoff, gute Sterilisierbarkeit und mechanische Eigenschaften wie 
20 Knickstabilit&t aufweist* 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein elastomeres Cycioolefincopoiymer geldst, enthaltend 

mindestens ein Cycloolefincopolymer, welches polymerisierte Einheiten enthalt, die sich von mindestens einem 

cyclischen, insbesondere polycyclischen Olefin und gegebenenfalls mindestens einem acyclischen Olefin ableiten. 

Der Begriff Cycloolefincopolymer umfaBt sowohl Cycloolefincopolymere wie auch Cydoolefinhomopolymere. 
25 Das elastomere Cycloolefincopolymer kann polymerisierte Einheiten enthalten, die sich von mindestens einem 

cyclischen, insbesondere polycyclischen Olefin und mindestens einem acyclischen Olefin ableiten. Die cyclischen, 

insbesondere polycyclischen define weisen vorzugsweise 5 bis 50^ insbesondere 5 bis 30 Kohlenstoffatome auf. 

Die acyclischen Olefine sind bevorzugt a-Olefine mit 2 bis 40 Kohlenstoff atomen. 
Die Erfindung betrifft bevorzugt ein Elastomer, enthaltend mindestens ein Cycloolefincopolymer, welches 0,1 
30 bis 50 mol%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefmcopolymers, polymerisierte Einheiten 

enthalt, welche sich ableiten von einem oder mehreren polycyclischen Olefinen der Formeln 1, 0, III, IV, V oder 

VI, 




(I). 
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R 2 

I R 1 




worin R l , R 2 , R 3 t R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und eiu Wasserstoffatom oder einen 
q —Cso-Kohlenwasserstoffrest, wie einen iinearen oder verzweigten Ci— Cg-Alkylrest, C6— Cis-Arylrest, 
C 7 — C20-Alkylenarylrest, einen cyclischen oder acyclischen C 2 — C20- Alkenylrest bedeuten, oder einen gesattig- 
ten, ungesattigten oder aromatischen Ring bilden, wobei gleiche Reste R l bis R 8 in den verschiedenen Formeln I 
bis VI eine unterschiedliche Bedeutung haben konnen, worin n Werte von 0 bis 5 annehmen kann, und 50 bis 99,9 
moI-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers, polymerisierte Einheiten, weiche 
sich ableiten von einem oder mehreren acyclischen Olefinen der Formel VII 




(vii), 



worin R 9 , R 10 , R u und R 12 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen Iinearen, verzweigten, 
gesattigten oder ungesattigten Q — C^Kohlenwasserstoffrest wie einen Ct— Cs-AIkylrest oder einen 
—Cis-Arylrest bedeuten. 

AuBerdem kann das erfindungsgemaBe elastomere Cycloolefincopolymer 50 bis 99,9 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers, polymerisierte Einheiten enthalten, weiche sich ableiten 
von einem oder mehreren monocyclischen Olefinen der Forme! VIII 

CH=CH 

\ / (VIII). 
(CH 2 ) n 

worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist 

Der Anteil der polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von cyclischen, insbesondere polycyciischen Olefin- 
en betragt bevorzugt 3 bis 25 moI-% bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers. Der 
Anteil der polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von acyclischen Olefinen betragt bevorzugt 75 bis 97 
mol% bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers. 

Bevorzugt bestehen die Cycloolefmcopolymere aus polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von einem 
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oder mefareren polycyclischen Olefinen, insbesondere polycyclischen Olefinen der Formeln I oder III, und 
polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von einem oder mehreren acyclischen Olefinen der Formel VH 
insbesondere a-Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen. Insbesondere sind Cycloolefincopolymere bevorzugt, die aus 
polymerisierten Einheiten bestehen, die sich ableiten von einem polycyclischen Olefin der Formel I oder III und 
einem acyclischen Olefin der Formel VII. Weiterhin bevorzugt sind Terpolymere, die aus polymerisierten 
Einheiten bestehen, die sich ableiten von einem polycyclischen Monoolefin der Formel I oder III, einem 
acyclischen Monoolefin der Formel VII und einem cyclischen oder acyclischen Olefin, welches mindestens zwei 
Doppelbindungen enthalt (Polyen), insbesondere cydisehe, bevorzugt porycyclische Diene wie Norbornadien 
oder cyclische, besonders bevorzugt porycyclische Alkene, die einen C2— C20-AIkenylrest tragen wie Vinylnor- 
bornen. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen elastomeren Cycloolefincopolymere Olefine mit Norbornen- 
grundstruktur, besonders bevorzugt Norbornen, Tetracyclododecen und gegebenenfalls Vinylnorbornen oder 
Norbornadien. Bevorzugt sind auch Cycloolefincopolymere, die polymerisierte Einheiten enthalten, die sich 
ableiten von acyclischen Olefinen mit endstandigen Doppelbindungen wie a-Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen, 
besonders bevorzugt Ethylen oder Propylen. Besonders bevorzugt sind Norbornen/Ethylen- und Tetracyclodo- 
decen/Ethyien-Copolymere. 

Bei denTerpolymeren sind besonders bevorzugt Norbornen/Vinylnorbonen/Ethyien-, Norbornen/Norborna- 
dien/Ethyien-, Tetracydododecen/Vmylnorbornen/Ethjien-, Tetracyclododecen/V nyltetracyclododecen/ 
Ethylen-Terpolyraere. Der Anteil der polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von einem Poryen, bevorzugt 
Vinylnorbornen oder Norbornadien, liegt bei 0,1 bis 50 moI-%, vorzugsweise bei 0,1 bis 20 mol-%, der Anteil des 
acyclischen Monoolefins der Formel VII betragt 50 bis 99,9 mol-%, bevorzugt 75 bis 97 mol-%, bezogen auf die 
Gresamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers. In den beschriebenen Terpolymeren liegt der Anteil des 
polycyclischen Monoolefins bei <M bis 50 mol-%, bevorzugt 3 bis 25 mol-%, bezogen auf die Gesamtzusammen- 
setzung des Cycloolefincopolymers. 

Das erfindungsgemaSe elastomere Cydoolefincopolymer enthalt vorzugsweise mindestens ein Cycloolefinco- 
polymer, welches polymerisierte Einheiten enthalt, die sich ableiten lassen von polycyclischen Olefinen der 
Formeln I, und polymerisierte Einheiten, die sich ableiten lassen von acyclischen Olefinen der Formel VIL 

Die erfindungsgemaBen elastomeren Cycloolefincopolymere konnen hergestellt werden bei Temperaturen 
von —78 bis 200° C und einem Druck von 0,01 bis 200 bar, in Gegenwart eines oder mehrerer Katarysatorsyste- 
me, welche mindestens eine Obergangsmetallverbindung und gegebenenfalls einen Cokatalysator und gegebe- 
nenfalls ein Tragermaterial enthalten Als Obergangsmetallverbindungen eignen sich Metallocene, insbesondere 
stereorigide Metallocene. Beispiele fur Katalysatorsysteme, welche fur die Herstellung der erfindungsgemaBen 
elastomeren Cycloolefincopolymere geeignet sind, sind beschrieben in EP-A-407 870, EP-A-485 893 und EP- 
A-503 422. Auf diese Referenzen wird hier ausdrucklich bezuggenommen. 

Beispiele fur eingesetzte Obergangsmetallverbindungen sind: 
rac-Dimethylsflyl-bis^l-indenyl)-zirkondidilorict 
rac-Dimethy!germ>i-bis-(l-indenyl)-zirkondichlorid, 
i^-Phenylmeth^iI^-bis-(l-mdenyl)-zirkondichlorid, 
rac-PhenylvinylsiIyl-bis-(l-inden>^zirkondichk>rid, 
l-Sya^clobur^-bis^l-indenyl)-zirkondichlorid, 
rac-Diphenylsilyi-bis-{l -inden^-haniiumdichJorid, 
rac-Phenylmethylsflyi-bis-(l-indeny^haMumdichlorid, 
rac-Diphenylsilyl-bis-(l-indenyi)-zirkondichlorid, 
rac-Ethylen-l^-bis-(l-uidenyI)-zirkondichlorid, 
DimethykiIyK9-fluorenyiH<^clopenudienyI)-zirkondlcrJorid, 

DiphenylsilyH9-fluorenjiH^^P ento ^ en y 1 V^ kon ^ c ^°" ( i 

Bis( 1 -indenyQ-zirieondichlorid, 

Diphenylmethylen^9-fluorenyl)^dopentadienylz^ 

Isopropylen^9-fluorenj1)K^lopentadienyl-zirkondichk)rid, 

rac-Isopropyfiden-bis-(l-indenyI)zirkondichIorid 

Phenylmethylmethylen^9-fluorenyl)^clopentadienyi-zirkondlchlorid, 

Isopropylen-(9-fluorenyIHH3~isopropyl)c^ 

Isopropylen^9-fluorenyl)(1^3-methyl)c^lopen 

DiphenyImethylen^9-fluorenyIXH3-methyl^ 

Methyiphenylmeth^en^9-fiuorenylXl-(3-mefr^ 

DimethyIsUyl^9-fluorenyiXH^ raet M)-^cIopentadienyl)-zirkondi 

DiphenylsiIyi-(9-fluorenyl)(1^3-methyl^^ 

Diphenylmethyien-(9-fluorenylXH3-tert.-butyl^ 

Isopropylen^9-fluorenylXl-{3-tert-butyl)cy^^ 

Isopropylen^cyc!opentadien>iKl-indenyI]hzirkondichlori<l 

Diphenyl<^bonyl-(cydopentadieny^ 

Dimethylsilyl-todopentadieny^ 

Isopropylen^methylcyclopentadienyi)-(l-indenyl)-zirkondichlorid, 

4^Tj 5 -c^dopentacBenyl)-4,7,7-rrime^ 

^i^-cycIopentadienyiHJ^-tripte 

[4^ti 5 -cydopentadienylH,7-dim^ 

[4-fa 5 -3'-tert-butylcydopentadienyl)^,7,7-t^^ 

[4-(n 5 -3'tert-butylcydoperitadien^ 
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'4-fa 5 -3'-memyl<^opentadte^^ 

r i^5-3'-memyicyclopentadto^ 

s 4<Ti 5 -3'-isopropylcyclo^^ 

^MMsopropIycyclopentadte^^ 

^{tf-SMsopropylcyclopentameny^ 

; 4^i 5 -cyclopentadienylXi^^ 

^lisK^lopentadienyl^memyl^ 

^t^K^Iopentadienyi^pte^ 

^if^lopentadienyi)^ 

: 4^ s -3'-methyl^clopentadte^^ 

4^Tl5-3'-isopix>pylcyclopentadien^ 

s 4^ti 5 -3'-beiizyl^clopentadfc^^ 

5 2£4Trimethyl^n^clo^ 

2£4Trimerayl-4^nM3/^Di-^^ 
Die erfindungsgemaBen elastomeren Cydoolefincopolymere weisen eine Glastemperatur von — 30°C bis 

50° C und eine Schmelztemperatur von 20° C bis 130°C auf. Die Glastemperaturen und Schmelztemperaturen 

werden mittels DSC (Differential Scanning Calorimetry) bei einer Aufheizrate von 20° C/min bestimmt 
Die fur die Zwecke der Erflndung besonders geeigneten Cycloolefmcopolymere weisen Viskositatszahlen von 

20 bis 300 cmVg auf. Bestimmt werden die Viskositatszahlen in Dekalin bei 135°C gemaB DIN 53 728. Die 

Molekulargewichte der elastomeren C^clooiefincopoiymere iassen sich in bekannter Weise durch Variation der 

Katahysatorkonzentration oder der Temperatur oder durch den Einsatz vonReglernvariieren. 
Die wichtigen GroBen wie Glastemperatur, Molmasse und rheologische Eigenschaften lassen sich durdi die 

Wahl der Synthesebedingungen und des Katalysators einstellen. 
Das erfindungsgemaBe elastomere Cycloolefincopoiymer weist bevorzugt einen Modulus kleiner 2000 MPa, 

eine Glastemperatur zwischen -30°C und 50° Q eine Schmelztemperatur zwischen 20° C und 130°C und einen 

Gehalt an Cycloolefincopoiymer von 3 bis 25 mol%, ein Massemittel zwischen 20000 und 300000 Dalton und eine 

Wasserdampfsperrwfr kung kleiner 0,1 (g - mm)/(m 2 - d • bar) auf. 
Das erfindungsgemaBe elastomere Cycloolefincopoiymer weist besonders bevorzugt erne Glastemperatur 

zwischen 30° C und 40° C, eine Schmelztemperatur zwischen 70° C und 120°C ein Massemittel kleiner 60000 

Dalton und eine Wasserdampfsperrwirkung kleiner 0,05 (g • mmy(m 2 -d-bar)auf. 
Die elastomeren Cycloolefincopolymere mit einer Glastemperatur zwischen 30° C und 40° C eignen sich 

insbesondere zur Hersteliung von Kathedern zur Verwendung in der Medizin. Das Material ist bei Raumtempe- 

ratur hart, erweicht aber durch die Kdrpertemperatur. Das Material weist gleichzeitig eine ausgezeichnete 

Wasseniampfsperrwirkung auf und laBt sich auf grund der niedrigen Molmassen sehr gut verarbeiten. 
Die erfindungsgemaBen elastomeren Cycloolefincopolymere besitzen bei 23°C einen Hastizhatsmodul von 1 

bis 2000 MPa. Die ReiBdehnung betragt zwischen 200 und 1000%, bevorzugt zwischen 400 und 800% bei einer 

ReiBspannung von 60 bis 200 MPa, bevorzugt von 100 bis 160 MPa. 
Die Shore-Harten der Cydoolefmcopolymer-Hastomeren betragen 20 bis 100 (Shore AX bevorzugt 40 bis 80 

(Shore Al Zusatze oder Additive konnen in Anteilen von 0,01 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 bis 20 Gew.-% 

in den elastomeren Cydoolefincopolymeren enthalten sein. Diese Additive kSnnen Weichmacher, Warmestabili- 
satoren, Whterungsstabilisatoren, Licht- und UV-Stabilisatoren, Antiklebemittel, Schmiennittel, natmiiche oder 
synmetische Ole, Wachse, Farbstoffe, Pigmente, oberflachenaktive Substanzen, organische oder anorganische 
Fullstoff e sein, solange diese Additive die Anforderungen der vorliegenden Erflndung nicht beeintrachtigen. 

Die erfindungsgemaBen Materialien eignen sich besonders zur Hersteliung von Extrudonsteflen wie Platten, 
Folien, Schlauchen, Rohren, Stangen, Behaltern sowie zur Hersteliung von SpritzguBartikeln beliebiger Form 
und GroBe, Besonders wichtige Eigenschaften der erfindungsgemaBen Materialien sind ihre Transparent die 
gunstigen mechanischen Eigenschaften, die geringe Wasseraufnahme und die ausgezeichnete Wasserdampf- 
sperrwirkung. Dieses Eigenschaftsprofil machen sie fur den Einsatz in der Medizmtechnik besonders geeignet 
So finden die elastomeren Cycloolefmcopoiymere Einsatz als Materialien fur Katheder, Beutel fur Infusionslo- 
sungen oder Dialyseflussigkeit, fur Schlauche, Behalter, Implantate, Bestandteile von medizinischen Geraten. 

Die erfindungsgemaBen Polymere sind auch fur die Hersteliung von Polymeriegierungen einsetzbar. Die 
Legierungen kdnnen in L5sung oder in Schmelze hergestellt werden. Die Legierungen weisen jeweils eme fur 
bestimmte Anwendungen gQnstige Egenschaftskombination der Komponenten au£ wie beispielsweise die 
Erhohung der Schlagzahigkeit amorpher Thermoplasten. Fur Legierungen rait den erfindungsgemaBen Polyme- 
ren sind folgende Polymere einsetzban Polyethylen, Polypropylen, (Ethylen-Propylen>Copolymere, Cycloolef- 
incopolymere, Poly-a-Olefine mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen, weitere thermoplastische Elastomere, Polyiso- 
pren, Polybutadien, Naturkautschuk, Polymethacrylate, Poiyacryiate, Porystyrol Polystyrol-O>polymere, Poly- 
carbonate, Poryestercarbonate, Poly(ethylenterephthalatX Poly(but5lenterephthalatX Nylon 6 und andere Polya- 
raide, Polyaramide, Polyoxymethylen, Poryoxyethylen, Poryurethane, Polyvmylidenfluorid. 

Oberflachen von WerkstQcken und Formteilen hergestellt aus den erfindungsgemaBen Cycloolefmcopolyme- 
ren konnen durch geeignete Verfahren wie Fluorierung, Coronabehandlung, Beflammung, Plasmabehandlung 
modifiziert werden. Dabei lassen sich Eigenschaften wie Haftung oder Bedruckbarkeit verandern, ohne daB die 
Anforderung der vorliegenden Erflndung beeintrachtigt wird Die Erfmdung wird anhand der nachfolgenden 
Beispiele nahererlautert 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Ein l,5-dm 3 -Reaktor wurde rait 1 Liter Benzinfraktion (Siedebereich: 90-110 °C) und 20 ml toluolischer 5 
Methylaluminoxanldsung (1(U Gew.-% Methylaluminoxan der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Be- 
stimmung) befullt und bei 80° C ca. 30 min. geriihrt, urn eventuell vorhandene Verunreinigungen zu entfemea 
Nach Ablassen der Ldsung wurde der Reaktor mit 60 cm 3 einer 85 gewichtsprozentigen Losung von Norbornen 
und 940 ml Toluol beschickt Durch mehrf aches Aufdrucken von Ethylen (17 bar G) wurde die Losung mit 
Ethylen gesattigt und anschlieBend 10 cm 3 der toiuolischen Methyialuminoxanlosung in den Reaktor gegeben 10 
und 5 Minuten bei 70°C geriihrt Eine LSsung von 0,015 mg DimethyIsU^i-methylen-bis(l-indenyl)zirkondichlo- 
rid in 10 cm 3 toluolischer Methyialuminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. Unter 
Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde bei 80°C polymerisiert, wobei der Ethylendruck durch Nachdosieren bei 
17 bar Ggehalten wurde. 

Die homogene Reaktionslosung wurde in ein GefaB abgelassen und mit etwa 1 ml Wasser versetzt Anschiie- 15 
Bend wurde die LSsung mit einem Fdterhilfsmittel versetzt und uber eine Drucknutsche filtriert Diese Losung 
wurde schnell in 5 dm 3 Aceton, das mit Trockeneis auf unter -10°C abgekfihlt worden war, eingegossen, 
10 Minuten geriihrt und filtriert Der erhaltene Feststoff wurde mit kaltem Aceton gewaschen. Das Polymer 
wurde bei 25° C und einem Druck von 0,2 bar 15 Stunden getrocknet Es wurden 18,01 g eines weiBen Pulvers 
erhalten. Zur Bestimmung der Viskositatszahl wurden 0,1 g des Polymers in 100 ml Dekalin gelost Die Ldsung 20 
wurde in einem Kapillarviskosimeter bei 135°C vermessen. Die Viskositatszahl betrug 266 ml/g. Die Giastempe- 
raturen wurden mit einem DSC7 der Firma Perkin Elmer bestiinmt Die Glastemperaturen wurde bei einer 
Heizrate von 20°C/mia aus der 2. Hefczkurve ennktelt und betrug - l a G Zusatzlich wurde ein Schmelzpunkt bei 
46° C (Schmelzenthalpie: 40 J/g) detektiert Das Molekulargewicht des Polymeren wurde mittels Gelpermera- 
tionschromatographie bei t35°C in ortho-DichiorbenzoI ermittelt Als Standards wurden Polyethylenfraktionen 25 
verwendet Fur das Polymer wurden folgende Werte gefunden: M n : 60.000 g/mol, Mw 120.000 g/mol Mw/Mn: 

2,a 

Beispiel 2 

Die Versuchsdurchfuhrung wurde analog zu Beispiel 1 durchgefflhrt Im Unterschied zu Beispiel 1 wurden 
120 ml einer 85 gewichtsprozentigen Ldsung von Norbornen in Toluol und 880 ml Toluol verwendet Es wurden 
9 g eines weiBen Pulvers erhaltea Die Glasstufe betrug 11°C Der Schmelzpunkt betrug 48°C (Schmelzenthai- 
pie: G£ J/g). Es wurde eine VZ von 271 ml/g gemessen. Die Molekuiargewichte betrugen M n : 65.000 g/mol Mw 
121.000 g/mol, Mw/Mn: 13. 35 

Beispiele 3—14 

Die Versuchsdurchfuhrung der Beispiele 3—14 geschah analog zu Beispiel 1. Es wurden lediglich der Kataly- 
sator und der Druck geSndert Die Versuchsparameter und die Pojymereigenschaften sind in Tabellen 1 und 2 40 
zusammengefaBt 
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TabeUel 



Beispie! 


Katalysat. 


Katalys. 


Druck 


85 % NB- 


Toluol 


Ausbeute 






(mg) 


(barG) 


Los. (mi) 


(mi) 


19) ! 


3 


A 


0,014 


17 


60 


r\A f\ 


o,ol 


4 


A 


0,23 


17 


120 


Sou 




5 


B 


0,095 


17 


60 


940 


31 ,bZ 


6 


B 


0,085 


17 


120 


880 


52,75 


7 


C 


0,13 


17 


60 


940 


33,13 


8 


C 


0,07 


17 


120 


880 


31,03 


9 : 


D 


0,46 


17 


60 


940 


37,31 


10 


D 


0,35 


17 


120 


o on 




11 


E 


0,033 


17 


60 


940 


15,45 


12 


E 


0,045 


17 


120 


880 


11.1 


13 


F 


0,12 


17 


60 


940 


28,63 I 


14 


F 


0,155 


17 


120 


880 


57,8 I 



A [Isopropylidend -indenyl)cyclopentadienyI]zirkoniumdichlorid 

B [lsopropyllden-bis-(1 -indenyl)]zirkoniumdichlorid 

C [isopropyliden-O-fluorenyD-cyclopentadienyUzirkoniumdichlorld 

D [2,2,4Trimettiyl^(n 5 -^c!opentadlenyl}-{n 5 -4»5-tBtrahydropentaIen)]- 

zirkoniumdichlorid 
E [lsopropyliden-(9-fluorenylM1 -(3-Methyl)cyclopentadienyl)- 

zirkoniumdichlorid 
F t2,2,4Trimethyl-4-(n 5 -(3,4-DHSopropyl)cyclopentadienyl)-(n 5 -4 / 5- 

tetrahydropentalen)]-zirkoniumdichlorid 
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TabeBe2 



1 Beispiel 


VZ 


Tg 


Tm 


AHm 


Mw 


Mn 


i ml 

Mw/Mn 




(ml/g) 


(°C) 


< ft C) 


(J/g) 


(g/mol) 


(g/mol) 




3 


82,7 


- 3 


50 


12,0 


88000 


12000 


7,33 


4 


33,7 


32 


42 


1,2 


18500 


12500 


1,48 


5 


78,0 


- 5 


63 


32,4 


29000 


16000 


1,81 


6 


90,9 


7 


- 


- 


34000 


18500 


1,84 


7 


172,7 


-4 


65 


38,1 


80000 


40000 


2,00 


8 


154,0 


11 


- 


** 


65000 


33000 


1,97 


9 


288,5 


- 2 


24/109 


36,5 


30000 


20000 


1,5 


10 


123,7 




101 


33,5 


270000 


140000 


1,93 


11 


199,4 




73 


85,7 


95000 


45000 


2,11 


12 


239,0 


-4 


44/126 


2,2 


118000 


47000 


2,51 


13 


92,9 


- 5 


54 


28,5 


45000 


16000 


2,81 


14 


93,6 


12 


120 


1,6 


50000 


20000 


2,5 
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Patentanspruche 



1. Elastomeres Cycloolefincopolymer enthaltend mindestens ein Cycloolefincopofymer, welches 0,1 bis 50 
mol-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers, poiymerisierte Einheiten 
enthalt, welche sich aWeiten von einem oder mehreren polycyclischen Olefinen der Formeln I, H III, IV, V 40 
oderVl, 
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10 
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60 



worm R l , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen Hnearen 
oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Ci— C2o-AIkylrest> Ce— Cig-Arylrest, C7— C^-Alkylena- 
rylrest, einen cyclischen oder acyclischen C 2 — CarAlkenylrest bedeuten, oder einen gesattigten, ungesattig- 
ten oder aromatischen Ring bilden, wobei gieiche Reste R 1 bis R 8 in den verschiedenen Formeln I bis VI eine 65 
unterschiedliche Bedeutung haben kSnnen, worin n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist 

und 50 bis 99,9 Gew.- %, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers, polymeri- 
sierte Einheiten, welche sich ableiten von einem oder mehreren acyclischen Olefins der Forme! VII 
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9 lO 

c=c (V"), 

\_ 12 



/„ 



R 

worm R 9 , R 10 , R M und R 12 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen linearen, verzweig- 
ten, gesattigten oder ungesattigten Ci — C2o-Kohlenwasserstoffrest oder einen Cb— Cis-Aryirest bedeuten 
und 50 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammens etzung des Cycloolefmcopolymers, polymeri- 
sierte Einheiten von einem oder mehreren monocyclischen Olefinen der Formel VIII 



CH = CH 

\ / (VIM). 
(CH 2 ) n 



worin n eine Zahi von 2 bis 10 ist 

Z Elastomeres Cycloolefincopolymer nacfa Anspnich 1, enthaltend mindestens ein Cycloolefincopolymer, 
welches 3 bis 25 mol-% polymerisierte Einheiten enthalt, die sich ableiten von polycydischen Olefinen der 
Formeln I, U, D, IV, V oder VI und 75 bis 97 mol-% polymerisierte Einheiten, die sich ableiten von 
acyclischen Olefinen der Formel VIL 

3. Elastomeres Cycloolefincopolymer nach Anspnich 1 oder 2, enthaltend mindestens ein Cycloolefincopo- 
lymer, welches polymerisierte Einheiten enthalt, die sich ableiten lassen von polycydischen Olefinen der 
Formeln I, und polymerisierte Einheiten, die sich ableiten lassen von acyclischen Olefinen der Formel VIL 

4. Elastomeres Cycloolefincopolymer gemaB den Anspruchen 1 bis 3 mit einem Modulus kleiner 2000 MPa, 
einer Glastemperatur zwischen -30°C und 50° C, einer Schmelztemperatur zwischen 20° C und 130° Q 
einem Massemittel von 20000 bis 300000 Dalton und einem Gehalt an Cycloolefincopolymer von 3 bis 25 
mol% und einer Wasserdampf sperrwirkung kleiner 0,1 (g • mm)/(m 2 • d • bar). 

5. Verfahren zur Herstellung eines elastomeren Cycloolefincopolymeren mit einem Modulus kleiner 
2000 MPa bei 25° Q worin eine Copolymerisation mindestens eines cyclischen Olefins mit mindestens einem 
a-Olefin in Anwesenheit eines Katalysatorsystems enthaltend eine Ubergangsmetallverbindung und einem 
Cokatalysator. 

6. Fflme und Folien enthaltend mindestens ein elastomeres Cycloolefincopolymer nach den Anspruchen 1 
bis4, 

7. SpritzguBteile enthaltend mindestens ein elastomeres Cycloolefincopolymer nach den Anspruchen 1 bis 4. 

8. Rohre und Schlauche enthaltend mindestens ein elastomeres Cycloolefincopolymer nach den Anspruchen 
lbis4. 

9. Behalter und Beutel enthaltend mindestens ein elastomeres Cycloolefincopolymer nach den Anspruchen 
Ibis 4. 

10. Polymerlegierungen und Verbimdmaterialien enthaltend mindestens ein elastomeres Cycloolefincopoly- 
mer nach den Anspruchen 1 bis 4. 

11. Verwendung eines elastomeren Cycloolefmcopolymers nach den Anspruchen 1 bis 4 zur Herstellung 
von Fdmen, Folien, Spritzgufiteilen, Rohren, Schlauche, Behaltern, Beuteln, Polymerlegierungen und Ver- 
bundmaterialien. 
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